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Beschreibung : 

5 

Technisches Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine verbesserte Klasse von 
Uberzugen, die geeignet sind fur den Betrieb in einer 
10 oxidierenden Umgebung bei hohen Temperaturen, wobei die 
Uberziige aus einer Legierung bestehen, beispielsweise aus 
NiCrAlYTa oder NiCrAlYPt, die vorzugsweise mit einer 
Oxiddispersion gemischt sind, beispielsweise mit Aluminium- 
oxid oder Kombinationen hiervon. 

15 

Hintergrund der Erfindung 

Es gibt zahlreiche gute gegenuber Oxidation und Korrosion 

20 widerstandsfahige Uberzuge, die in der Industrie fur 

verschiedene Anwendungen benutzt werden und die auch unter 
verschiedenen Umgebungsbedingungen Anwendung finden. 
Gegenstande, die aus Super legierungen auf Eisenbasis, 
Kobaltbasis oder Nickelbasis zusammengesetzt sind, wurden 

25 zur Benutzung beispielsweise fur Anwendungen im Luftfahrt- 
bereich entwickelt, und sie werden als Lauf schaufeln, 
Leitschaufeln, Abdichtungen und andere Bauteile benutzt, 
die bei Gasturbinentriebwerken Anwendung finden. Bei diesen 
Anwendungen ist es wichtig, da/3 die Gegenstande einen 

30 ausreichenden Schutz gegen eine unzweckmaBige Oxidation und 
Sulphidation gewahrleisten, da eine solche Korrosion die 
Lebensdauer des Gegenstandes stark beeintrachtigen kann, 
was zu einer verminderten Lebensdauer und moglicherweise zu 
Sicherheitsproblemen fuhren kann. Obgleich zahlreiche 

35 Superlegierungen ein hohes MaB an Korrosionswiderstand 
aufweisen, fallt dieser Widerstand ab, wenn diese Super- 
legierungen in einer Umgebung mit sehr hoher Temperatur 
arbeiten oder solchen Temperaturen ausgesetzt werden. 



Um die ausnutzbare Lebensdauer von Bauteilen zu erhohen, 
die aus Legierungen und Super legierungen hergestellt sind, 
wurden die verschiedensten Uberzuge entwickelt. Ursprung- 
5 lich wurden Uberzuge aus Aluminid benutzt, um eine auBere 
Schicht mit einem Korrosionswiderstand zu erzeugen f aber 
eine solche Schicht war anfallig fiir Risse, wenn sie 
mechanisch oder thermisch eingefuhrten Beanspruchungen 
ausgesetzt wurde. Eine weitere Klasse von entwickelten 

10 Uberzugen sind die MCrAlY-tiberzugslegierungen, wobei M ein 
Ubergangsmetallelement, beispielsweise Eisen, Kobalt oder 
Nickel, ist. Diese tiberzuge haben sich als wirksamer 
erwiesen als Aluminid-Uberzuge im Hinblick auf eine Ver- 
langerung der niitzlichen Lebensdauer der Legierungsbestand- 

15 teile unter hohen Umgebungs tempera turen. 

Moderne Gasturbinentriebwerke arbeiten in einer Umgebung 
mit hohen Temperaturen, die 1093,3 °C (2000 °F) uber- 
schreiten, und in dieser Umgebung werden die heisen Gase 

20 uber Turbinenschauf elstuf en expandiert. Diese Turbinen- 
schaufeln bestehen im typischen Fall aus Legierungen auf 
Nickelbasis, die im Hinblick auf eine ausgezeichnete Dauer- 
festigkeit bei Hochtemperaturen und im Hinblick auf einen 
thermischen Dauerbeanspruchungswiderstand ausgewahlt wurden. 

25 Im allgemeinen werden Oxidationswiderstand und Korrosions- 
widerstand bei hohen Temperaturen bei der Ausbildung der 
Schaufellegierung aufgeopfert, um optimierte mechanische 
Eigenschaf ten zu erhalten. Aus diesem Grunde wird die 
Schaufel mit einer diinnen Schicht aus einem Material uber- 

30 zogen, welches so ausgebildet ist, daQ es nur einen hohen 
Widerstand gegenuber Oxidation oder HeiBkorrosion hat, 
wobei der Uberzug jedoch nur wenig in bezug auf die mecha- 
nischen Eigenschaf ten beitragen kann. Dieser diinne Uberzug, 
der im typischen Fall 76,2 bis 203,2 pm (3 bis 8 mils) dick 

35 ist, wird allgemein durch Plasmaspritzen unter einem 

Argonschirm hergestellt, wobei das Plasmaspritzen in einer 
Vakuumkammer stattfindet, oder der Uberzug wird durch 
physikalische Dampf ablagerungsverf ahren hergestellt. 



Auf dem Gebiet der Gasturbinentriebwerke strebt der Kon- 
strukteur kontinuierlich eine Erhohung der Arbeitstempe- 
ratur des Triebwerks an, um den Wirkungsgrad zu erhdheru 
5 Die hoheren Temperaturen ihrerseits bewirken eine Ver- 
minderung der Lebensdauer der gegenwartig benutzten Uber- 
zfige bei Turbinenlauf schaufeln und Turbinenleitschauf eln. 
Die Bauteile eines Gasturbinentriebwerks konnen auBerdem 
einer Korrosion unter hohen Temperaturen unterworfen sein. 

10 Dies kann geschehen, wenn Salz in das Triebwerk fiber die 
EinlaBluft eingesaugt wird, oder wenn der Brennstoff auch 
riur geringe Schwef elkonzentrationen aufweist, oder wenn 
beides der Fall ist. Schaufeln ohne Uberzug, oder sogar die 
Uberzuge auf den Schaufeln konnen sehr schnell durch 

15 Korrosion bei hohen Temperaturen angegriffen werden, wenn 
der Schwefel und das Salz flfissige Bestandteile auf der 
Oberflache bilden konnen, die in der Lage sind, die an- 
sonsten schutzenden Oxide auf dem Substrat zu losen. Dieser 
Heii3korrosionsmechanismus ist besonders aggressiv, wenn die 

20 Schaufeltemperatur zwischen die Temperaturen fallt, wo die 
komplexen Salz-Sulphat-Verbindungen schmelzen, und jene 
Temperaturen, wo die Verbindungen verdampfen. Im Zwischen- 
temperaturbereich kann ein flussiger Film des korrodie- 
renden Mittels auf der Oberflache des Substrats existieren, 

25 und dies ist au!3erordentlich schadlich- Selbst bei Trieb- 
werken, die gewohnlich unter hohen Temperaturen fiber der 
Verdampfungstemperatur derartiger flussiger Korrosions- 
mittel arbeiten, kann eine Bedingung auftreten, wo die 
. Bauteile in einem Bereich niedrigerer Temperaturen arbei- 

30 ten, beispielsweise bei einem Betrieb mit verminderter 
Leistung oder im Leerlauf in der Wartestellung ffir den 
Start eines Flugzeugs, Wenn die korrodierenden Mittel in 
der Luft oder im Brennstoff vorhanden sind, konnen sie die 
Angriffsrate wahrend jener Perioden verkfirzen. 

35 

Im Betrieb wird die Turbinenschauf el unterschiedlichen 
Temperaturbereichen unterworfen, wenn der Leistungsbedarf 
ansteigt oder abfallt. Die Schaufel wird auflerdem einem 



Bereich von axialen Beanspruchungen unterworf en, wenn die 
Drehzahl der Schaufel erhoht oder abgesenkt wird. Naturlich 
ereignen sich Tempera turanderung und Beanspruchungsanderung 
gleichzeitig bei der rotierenden Schaufel. Eine Betriebs- 
5 bedingung, unter der sowohl Temperaturbeanspruchung als 
auch Zugbeanspruchung zusammen ansteigen, besteht dann, 
wenn der Bedarf an Leistung sich vergroBert, und beide 
Beanspruchungen fallen ab, wenn die Leistung vermindert 
wird. Wenn die Schaufel temper a tur auf der Abszisse einer 

10 graphischen x-y-Darstellung aufgetragen wird und die 
Beanspruchung auf der Ordinate, dann wiirde der obige 
Betriebszustand aussehen wie eine einzige nach oben an- 
steigende Linie im positiven Beanspruchungs- und Temperatur- 
quadranten. Wenn die Temperaturanderungen schnell erfolgen 

15 oder die Oberflache der Schaufel schneller erhitzt oder 
abgekuhlt wird als der Kern der Schaufel, ist es moglich, 
da!3 die graphische Darstellung des Gesamtleistungszyklus 
nicht die gleiche einfache Kurve fur die Erhitzung und 
Abkvihlung zeigt. Statt dessen konnen Erhitzungszweig und 

20 Abkuhlungszweig der Beanspruchungs/Temperatur-Darstellung 
unterschiedlich sein, und der Gesamtzyklus sieht aus wie 
eine offene Schleife. Dies ist die Anzeige fur das Vor- 
handensein einer Hysterese in dem System zwischen Bean- 
spruchung und Temperatur. 

25 

Wenn nun ein diinner tfberzug auf die Schauf eloberf lache 
aufgebracht wird, dann hat der Uberzug eine andere thermi- 
sche Expansions rate als die Schauf ellegierung, und die 
Situation wird noch komplizierter . Man kann getrennte 

30 Beanspruchungs/Temperatur-Graphiken fur den Oberzug und die 
Schauf ellegierung fur den gleichen Leistungszyklus er- 
zeugen. In vielen Fallen ist die thermische Ausdehnungsrate 
von MCrAlY-Uberzugen groBer als jene einer typischen auf 
Nickel basierenden Legierung, Wenn man die Beanspruchungs/- 

35 Temperatur-Darstellung des Uberzugs betrachtet, sind zwei 
Anteile fiir die Beanspruchung vorhanden. Der eine Anteil 
ist die radiale Zugbeanspruchung infolge der sich erho- 
henden Drehzahl der Schaufel. Die Zugbeanspruchung im 



Uberzug wiirde die gleiche sein wie bei der darunterlie- 
genden Schaufel infolge dieses Effektes. Da sich der 
Uberzug jedoch schneller ausdehnt als die Schaufellegierung, 
mochte der Uberzug langer werden als die Schaufel, aber er 
5 ist fest auf dem Substrat aufgebracht, so dai3 er an einer 
Verlangerung gehindert ist, und es tritt demgemaB eine 
Kompressivbeanspruchung ira Uberzug auf- Die Gesamtbean- 
spruchung im Uberzug ist daher die Summe dieser beiden 
Anteile. Der Erhitzungszweig der graphischen Darstellung 
10 des Uberzugs hat daher eine geringere Zugbeanspruchung als 
die graphische Darstellung der Schaufel, weil die Kom- 
press ionskomponente vorhanden ist, so daB die Kurve zu- 
nehmend unter die einfache Linie fallen wiirde, die fur eine 
nicht uberzogene Schaufel anzunehmen ist. Wenn samtliche 
15 Hochtemperaturbeanspruchungen in dem Uberzug gestapelt 

werden konnten, wenn er dem Kuhlzweig des Zyklus ausgesetzt 
wird, dann wiirde dies entlang dem Erhitzungszweig fur den 
Uberzug fuhren. Die meisten MCrAlY-Uberziige sind jedoch bei 
hohen Temperaturen mechanisch schwach im Vergleich mit den 
20 Schaufellegierungen, und ein Teil der Beanspruchung im 

Uberzug wiirde infolge des Ausgluhvorgangs oder des Kriech- 
vorgangs vermindert. Wenn in diesem Fall der Kuhlzweig des 
Zyklus auftritt, endet die Uberzugsbeanspruchung bei einem 
niedrigeren Wert bei der abschlieBenden niedrigen Tempe- 
25 ratur als beim Start. Dies ist eine Folge des Beanspru- 
chungsausgleichseffekts des schwachen Uberzugs bei hoher 
Temperatur. In Abhangigkeit von den relativen Beitragen der 
Beanspruchung infolge der Schauf eldrehung im Vergleich mit 
den differentiellen thermischen Expansionsspannungseff ekten 
30 und der Zahl der Zyklen von Erhitzung und Abkiihlung wiirde 
der Uberzug zunehmend unter Kompression kommen. Ein Mecha- 
nismus, wie er hier beschrieben wurde, konnte verantwort- 
lich sein fiir die Beobachtung, daB gewisse Uberziige nach 
zahlreichen Zyklen bucklig werden und Risse bekommen, 

35 

Ein weiteres Problem, welches heutzutage bei herkommlichen 
MCrAlY-Uberzugen auf Substraten aus Superlegierungen 
auftritt, ist die Diffusion von Uberzugselementen in das 
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Substrat hinein und von Substrate lemen ten in den Oberzug 
hinein, nachdem diese langzeitig hohen Temperaturen ausge- 
setzt waren. Der Verlust von Uberzugsaluminium auf das 
Substrat wird bemerkbar durch eine von Aluminid abge- 
5 reicherte Schicht im Uberzug. Es hat sich gezeigt, daB 

gewisse Substratelemente wie Titan durch den MCrAlY-Uberzug 
nach der auBeren Oberf lachenoxidschicht hin diffundieren 
und bewirken, daB diese Oxiduberzugsschicht weniger schutz- 
wirksam wird. Es ware daher erwunscht, die gegenwartig 
10 benutzten MCrAlY-Uberziige im Hinblick auf diese Wirkungen 
einer Diffusion in beiden Richtungen zu modif izieren. 

Obgleich MCrAlY sich allgemein als zweckmaBige Klasse von 
Uberziigen erwiesen hat, die einen guten Oxidations- und 
15 Korrosionswiderstand fur Superlegierungen gewahrleisten, so 
wurden dennoch Verbesserungen fur MCrAlY-Uberzuge ent- 
wickelt. 

Die US-A-3 676 085 beschreibt, daB der Widerstand gegen 
20 Oxidation-Erosion und Sulphidation bei einer auf Nickel 
oder Kobalt basierenden Super legierung betrachtlich durch 
die Benutzung eines fiber zugs verbessert werden kann, der 
aus Kobalt, Chrom, Aluminium und einem aktiven Metall, 
beispielsweise Yttrium, besteht, und zwar zweckmaBigerweise 
25 in einer gewichtsmaBigen Zusammensetzung von 15 bis 40 % 
Chrom, 10 bis 25 % Aluminium, 0,01 bis 5 % Yttrium, wobei 
der Rest Kobalt ist. 

Die US-A-3 754 903 beschreibt eine Uberzugs legierung fur 
30 Superlegierungen, die bei Gasturbinentriebwerken Verwendung 
finden, die primar aus Nickel, Aluminium und einem reaktiven 
Metall, beispielsweise Yttrium, besteht, insbesondere mit 
einer gewichtsmaBigen Zusammensetzung von 14 bis 30 % 
Aluminium, 0,01 bis 0,5 % reaktives Metall und Nickel als 
35 Rest. Ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel umfaBt auch 
15 bis 45 Gew.-% Chrom. 



Die US-A-3 928 026 beschreibt einen hochdehnbaren Uberzug 



fur Superlegierungen auf Nickelbasis und Kobaltbasis, der 
einen langzeitigen widerstand gegeniiber Oxidation, Erosion 
und Sulphidation bei erhohten Temperaturen aufweist und 
eine Dif fusionsstabilitat besitzt, wobei der Uberzug in 
5 Gewichtsprozenten die folgende Zusammensetzung besitzt: 

11 bis 48 % Co, 10 bis 40 % Cr, 9 bis 15 % Al, 0,1 bis 
1,0 % reaktives Metall, ausgewahlt aus der Gruppe, die 
Yttrium, Scandium, Thorium, Lanthanum und andere Seltene 
Elemente aufweist, wobei der Rest im wesentlichen Nickel 

10 ist und der Nickelgehalt wenigstens 15 % betragt* 

Die US-A-3 993 454 beschreibt Uberzuge, die speziell 
geeignet sind zum Schutz von Gegenstanden aus einer Super- 
legierung von Nickel und Kobalt bei erhohten Temperaturen. 

15 Die Schutzwirkung der Uberzuge ist eine Folge der Erzeugung 
einer Aluminiumoxidschicht auf der Oberflache des Uberzugs, 
die die Oxidation/Korrosion vermindert. Die Uberzuge 
enthalten Aluminium, Chrom und ein Metall, welches aus 
jener Gruppe ausgewahlt ist, die Nickel und Kobalt umfafit, 

20 oder von Mischungen hiervon. Die Uberzuge enthalten weiter 
einen geringen kontrollierten Prozentsatz von Hafnium, 
welches dazu dient, das Anhaften und die Lebensdauer des 
aus Aluminiumoxid bestehenden Schutzfilms auf der Ober- 
flache des Uberzugs wesentlich zu verbessern. Die US-A- 

25 4 585 481 beschreibt einen ahnlichen Uberzug, der sich 

dadurch unterscheidet, daB Yttrium und Hafnium zusammen mit 
Silizium benutzt werden. 

Die US-A-3 918 139 beschreibt eine aus Nickel, Kobalt und 
30 einer Nickel/Kobalt-Legierung bestehende Uberzugszusammen- 
setzung mit einem verbesserten Korrosionswider stand bei 
hohen Temperaturen* Insbesondere besteht eine verbesserte 
MCrAlY-Legierungsuberzugzusammensetzung in Gewichtspro- 
zenten im wesentlichen aus 8 bis 30 % Chrom, 5 bis 15 % 
35 Aluminium, bis zu 1 % eines reaktiven Metalls, welches aus 
der Gruppe ausgewahlt ist, die Yttrium, Scandium, Thorium 
und die anderen Seltenen Erde-Elemente aufweist, und 3 bis 

12 % eines Edelmetalls, welches aus der Gruppe ausgewahlt 



8 



ist, die Platin oder Rhodium enthalt. Der Rest wird aus der 
Gruppe ausgewahlt, die Nickel, Kobalt und Nickel-Kobalt 
umf afit. 

5 Die US-A-4 677 034 beschreibt einen MCrAlY-Uberzug, bei 
welchem Silizium zugesetzt ist. Die US-A-4 943 487 be- 
schreibt einen NiCrAlY- oder NiCoCrAlY-Uberzug, dem Tantal 
zugesetzt ist. Die US-A-4 743 514 beschreibt einen Uberzug 
zum Schutz der Oberflache von Bauteilen einer Gasturbine, 

10 beispielsweise von Turbinenlauf schauf eln und Turbinen- 
leitschauf eln, die aus einem Einkristall bestehen, wobei 
der Uberzug in Gewichtsprozent etwa die folgende Zusammen- 
setzung aufweist: Chrom 15 bis 35 %; Aluminium 8 bis 20 %; 
Tantal 0 bis 10 %; Tantal plus Niob 0 bis 10 %; Silizium 

15 0,1 bis 1,5 %; Hafnium 0,1 bis 1,5 %; Yttrium 0 bis 1 %; 
Kobalt 0 bis 10 %; und der Rest Nickel. Ein bevorzugter 
Uberzug, der insbesondere in Verbindung mit Einkristall- 
Turbinenschaufeln und -Leitschauf eln geeignet ist, besitzt 
die folgende Zusammensetzung: Chrom 17 bis 23; Aluminium 

20 10 bis 13; Tantal plus Niob 3 bis 8; Silizium 0,1 bis 1,5; 
Hafnium 0,1 bis 1,5; Yttrium 0 bis 0,8; Kobalt 0 bis 
Spuren; und Rest Nickel. Es ist hier auch ein Verfahren zur 
Herstellung des mit Uberzug versehenen Gegenstandes be- 
schrieben. 

25 

Die US-A-4 615 864 beschreibt Uberzuge fur Superlegierungen 
auf der Basis von Eisen, Nickel und Kobalt. Die Uberzuge 
werden aufgebracht, urn einen guten Widerstand gegeniiber 
Oxidation und/oder Sulphidation zu erzeugen und die ther- 

30 mische Lebensdauer fur die Substrate zu erhohen, auf die 
die Uberzuge aufgebracht werden. Die Uberzuge bestehen im 
wesentlichen aus der folgenden Zusammensetzung (in Ge- 
wichtsprozenten) : 10 bis 50 % Chrom, 3 bis 15 % Aluminium, 
0,1 bis 10 % Mangan, bis zu 8 % Tantal, bis zu 5 % Wolfram, 

35 bis zu 5 % reaktives Metall aus der Gruppe, die Lanthan, 
Yttrium und andere Seltene Erden-Elemente aufweist, und bis 
zu 5 % Seltene Erde und/oder hitzebestandige Metalloxid- 
partikel, bis zu 12 % Silizium, bis zu 10 % Hafnium, und 
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der Rest wird aus der Gruppe ausgewahlt, die Nickel, Kobalt 
und Eisen umfaflt, oder eine Kombination hiervon. Zusatze 
von Titan bis zu 5 % und Edelmetallen wie Platin bis zu 
15 % werden ebenfalls vorgeschlagen. 

5 

Die US-A-4 101 713 beschreibt einen Uberzug, der aus einem 
mechanisch legierten MCrAl besteht, mit Dispersionen von 
A1 2 0 3 , Th0 2 Oder Y 2 0 3 . 

10 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen ver- 

besserten Uberzug zu schaffen, der gute Oxidationswider- 
standscharakteristiken bei hoher Temperatur aufweist. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, einen 
15 Uberzug fur Substrate zu schaffen, die unter hohen Tempe- 
ratur en in einer oxidierenden und sulphidierenden Umgebung 
arbeiten. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, einen 
20 Uberzug fur Substrate aus Super legierungen zu schaffen, der 
einen thermischen Ausdehnungskoef f izienten besitzt, welcher 
gleich ist dem Ausdehnungskoef f izienten des Substrats und 
der eine sehr viel hohere Temperaturf estigkeit besitzt, so 
dafi er widerstandsf ahig ist gegenuber einer Entspannung der 
25 Beanspruchung . 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, die Diffu- 
sionsstabilitat des Uberzugs nach den Substraten auf 
Nickel- und Kobaltbasis zu verbessern. 

30 

Zusammenf assunqr der Erfindung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine (Jberzugszusammen- 
35 setzung, die a,us einer Legierung von RCrAlR'R 11 besteht, 
wobei R wenigstens ein Element ist, das aus der Gruppe 
ausgewahlt wurde, die Eisen, Kobalt und Nickel umfafit, und 
dieser Bestandteil ist mit 19 bis 83 Gew.-% der Legierung 
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vertreten; der Chromgehalt betragt zwischen 10 und 50 Gew.-% 
der Legierung; der Aluminiumgehalt liegt zwischen 4 und 
14 Gew.-% der Legierung; R' ist wenigstens ein Element, das 
aus der Gruppe ausgewahlt wurde, die Yttrium und Hafnium 
5 umfaBt, und der Gewichtsanteil hiervon liegt zwischen 0,1 
und 3 Gew.-% der Legierung; und R* 1 kennzeichnet wenigstens 
zwei Elemente, die aus der Gruppe ausgewahlt wurden, die 
Tantal, Platin und Rhenium enthalt, und diese Legierung 
wird fakultativ mit einer Oxiddispersion vermischt, die aus 
10 der Gruppe ausgewahlt wurde, welche Aluminiumoxid, Thorium- 
oxid, Yttriumoxid und die Oxide Seltener Erden umfaBt, 
sowie Hafniumoxid und Zirkoniumoxid. 

15 Tabelle 1 





Elemente - 


Gew.-% 


der Zusammensetzung* 


Zusammen- 
















setzung 


Co 


Ni 


Cr 


Al 


y** 


Ta 


Pt 


NiCrAlYPt 




Bal. 


15-25 


7-14 


0,1-1 




3-6 


NiCoCrAlYPt 


10-40 


Bal. 


15-25 


7-14 


0,1-1 




3-6 


CoCrAlYPt 


Bal. 




10-50 


4-12 


0,1-1 




3-6 


NiCrAlYTa 




53-75 


15-25 


7-14 


0,1-1 


3-8 




NiCoCrAlYTa 


10-40 


Bal. 


15-25 


7-14 


0,1-1 


3-8 




CoCrAlYTa 


30-83 




10-50 


4-12 


0,1-1 


3-8 




NiCrAlYTaPt 




47-72 


15-25 


7-14 


0,1-1 


3-8 


3-6 


NiCoCrAlYPtTa 


10-40 


Bal. 


15-25 


7-14 


0,1-1 


3-8 


3-6 


CoCrAlYPtTa 


24-80 




10-50 


4-12 


0,1-1 


3-8 


3-6 



* Bal, = Rest 

** Wenn Hafnium anstelle von Yttrium benutzt wird Oder 
35 Hafnium zusammen mit Yttrium benutzt wird, kann dies in 
einer Menge zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-% geschehen. 



Allgemein weist bei der erf indungsgemafcen Legierungs- 
zusammensetzung der Bestandteil R 19 bis 83 Gew.-% der 
Legierung auf ; der Chromgehalt liegt zwischen 10 und 50 
Gew.-% der Legierung; der Aluminiumgehalt der Legierung 
5 betragt zwischen 4 und 14 Gew.-% der Legierung; R 1 liegt 
zwischen 0,1 und 3 Gew.-% der Legierung; und R f 1 liegt 
zwischen 3 und 14 Gew.-% der Legierung. 

Es kann eine Oxiddispersion der Uberzugsmischung in einer 

10 Menge zwischen 5 und 20 Vol.-% zugesetzt werden, basierend 
auf dem Volumen der Uberzugsmischung, und vorzugsweise 
zwischen 8 und 12 Vol.-%. Die bevorzugte Oxiddispersion ist 
Aluminiumoxid. Um die Uberzugsmischung zu bereiten, sollte 
die Legierung mit den Elementen in einer solchen Menge 

15 hergestellt werden, daB eine Legierungszusammensetzung 
erhalten wird, wie dies beispielsweise in der Tabelle 1 
ersichtlich ist, Vorzugsweise kann die Legierung durch ein 
Vakuumschmelzverfahren hergestellt werden, bei dem die 
Pulverpartikel durch Inertgaszerstaubung hergestellt sind. 

20 Die Oxidbestandteile konnen dann der Legierung in der 
jeweiligen Menge zugesetzt und vermischt werden, um ein 
zusammengesetztes Pulver unter Verwendung einer Kugelmuhle, 
einer Reibungsmiihle oder einer anderen Technik zu erzeugen. 
Die bevorzugte PulvergroBe liegt etwa bei 5 bis 100 pm 

25 (Mikron), und bevorzugt zwischen 10 und 44 pm (Mikron) . Das 
zusammengesetzte so erzeugte Pulver kann dann auf einem 
Substrat unter Benutzung irgendeines thermischen Spritz- 
verfahrens aufgebracht werden. Bevorzugte thermische 
Spritzverfahren zur Ablagerung des Uberzugs sind die 

30 folgenden: ein Plasmaspritzen unter einem inerten Schutz- 
gas; Niederdruckplasmaspritzen oder Vakuumplasmaspritzen in 
Kammern; ein Hochgeschwindigkeitsspritzen mit einem durch 
Sauerstof f-Brennstoff gespeisten Brenner; eine Detonation 
oder dergleichen. Das am meisten bevorzugte Verfahren ist 

35 ein Plasmaspritzen unter einem inerten Schutzgas. Es kann 
auch zweckmaBig sein, den Uberzug wahrend einer geeigneten 
Zeit durch Warme zu behandeln, um eine gute Verbindung 
zwischen dem Uberzug und dem Substrat und eine hohe Sinter- 



dichte des Uberzugs zu erreichen, worauf der Uberzug 
gewalzt Oder gehammert wird. Geeignete Substrate sind 
Super legierungen auf Nickelbasis und Super legierungen auf 
Nickelbasis, die Titan enthalten, sowie Superlegierungen 
5 auf Kobaltbasis und Superlegierungen auf Kobaltbasis, die 
Titan enthalten. Vorzugsweise enthalt die Superlegierung 
auf Nickelbasis mehr als 50 Gew.-% Nickel, und die Super- 
legierungen auf Kobaltbasis enthalten mehr als 50 Gew.-% 
Kobalt. Ein Beispiel spezieller Substrate ist in Tabelle 2 
10 dargestellt. 
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Kurzbeschreibung der Zeichnunqen 

Fig. 1 eine graphische Darstellung der Brennerzyklen 

bis zur Durchdringung der Uberzuge aus MCrAlY mit einzelnen 
5 Zusatzen, 

Fig. 2 der Warmeausdehnungskoeff izient fur die ver- 

schiedenen so uberzogenen Proben, 

10 Fig. 3 der thermische Ausdehnungskoeff izient fur 

verschiedene warmebehandelte Uberzugsproben, 

Fig. 4 die Zugf estigkeit fur verschiedene Uberzugs- 

proben bei 800 °C, 

15 

Fig. 5 die Zugf estigkeit fur verschiedene Uberzugs- 

proben bei 1000 °C, 

Fig. 6 eine graphische Darstellung der Brennerzyklen 

20 bis zur Durchdringung der verschiedenen Uberzuge, 

Fig. 7 eine graphische Darstellung der Brennerzyklen 

bis zur Durchdringung der verschiedenen Uberzuge , 

25 Fig. 8 eine graphische Darstellung der Diffusions- 

zonendurchdringung in das CMSX-4-Substrat, in Abhangigkeit 
von der Zeit, fur verschiedene Probenuberziige . 



30 Beispiel 1 

Es wurden verschiedene Legierungen hergestellt, bei denen 
Einzelelementzusatze von Tantal oder Platin einer Schmelze 
zugesetzt wurden, die Nickel und/oder Kobalt plus CrAlY 
35 enthielt, und der Zusatz erfolgte vor der Pulverzerstaubung 
in Argon. Der Zusatz von Tantal oder Platin erfolgte auf 
Kosten von Kobalt in der Zusammensetzung der Legierung. Es 
wurden weitere Uberzuge hergestellt, bei denen eine Oxid- 



15 



dispersion zugesetzt wurde. Das Legierungspulver wurde mit 
Aluminiumoxid mit einera Durchmesser von 0,3 pm (Mikron) 
vermischt und in einer Abriebmuhle verarbeitet, urn eine 
Pulvermischung zu erzeugen, die durch ein -325 Tyler-Sieb 
5 mit 44 pm (Mikron) geschickt wurde. Die verschiedenen 

Pulverzusammensetzungen wurden im Plasmaspritzverf ahren in 
verschiedenen Dicken auf verschiedenen Substraten unter 
Benutzung eines durch Argongas abgeschirmten Plasmabrenners 
aufgespritzt, und zwar bei einer Stromstarke von 150 A. Die 
10 verschiedenen Pulverzusammensetzungen sind in Tabelle 3 
dargestellt . 



15 



20 



25 



30 
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Tabelle 3 





















Vo lumenproz ent 




Zusammen- | 




Gewichtsprozent 


des 




von Oxid 


5 


setzung | 


Elementes in der Legierung* 


in Mischung 




Probe | 


Co 


Ni 


Cr 


Al 


Y 


Ta 


Pt 


A1 2 0 3 




Probe A | 


















10 


CoNiCrAlY | 


38 


32 


21 


8 


0,5 










Probe B | 




















CoNiCrAlYTa | 


35 


32 


21 


8 


0,5 


3 








Probe C j 
















( 




CoNiCrAlYTa | 


30 


32 


21 


8 


0,5 


8 






15 


Probe D j 




















CoNiCrAlYPt | 


35 


32 


21 


8 


0,5 




3 






Probe E | 




















CoNiCrAlYPt | 


32 


32 


21 


8 


0,5 




6 






Probe F } 


















20 


CoCrAlY | 


74 




18 


8 


0,7 










Probe G j 




















CoCrAlY | 


74 




18 


8 


0,7 






10 




Probe H | 




















CoCrAlY | 


74 




18 


8 


0,7 






20 


25 


Probe I | 




















NiCoCrAlY | 


15 


53 


20 


11 


0,5 










Probe J | 




















NiCoCrAlY | 


15 


53 


20 


11 


0,5 






10 




Probe K j 


















30 


NiCoCrAlY | 


15 


53 


20 


11 


0,5 






20 



* Reste der Zusammensetzungen waren kleinere Spuren anderer 
Elemente 

35 Die verschiedenen Oberzugs zusammensetzungen wurden auf 

einem Substrat von Mar M-002 in einer Dicke von etwa 6 mils 
(152,4 pm) aufgetragen. Die ttberziige wurden in einer 
Brenneranlage der folgenden Charakteristiken uberpruft: 
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Massenluf tstrdmung 
Gasgeschwindigkeit 
Brennstof f 



27,22 kg/min (60 Ibs/min) 

198,12 m/sec (650 ft/sec) 

Standardisierter Flugzeugkerosin- 

brennstoff 

0,2 % im Brennstof f 

0,5 ppm in die Leitung vor der 

Brennkammer 



5 



Schwefelgehalt 
Synthetisches Salz 



Temperatur der Probe 
10 Heii3behandlungszeit 



13 min pro Zyklus mit 1 min Ab- 
kiihlung und dann 1 min Erhitzung 
fur den nachsten Zyklus 



1050 °C 



Die hierdurch erhaltenen Daten sind in Fig. 1 dargestellt. 

15 Wie in Verbindung mit Tabelle 1 ersichtlich, wurde bei den 
Proben B, C, D und E die Lebensdauer des Uberzugs urn 40 % 
oder mehr gegenuber der Probe A erhoht. Auch bei den Proben 
G und H wurde die Lebensdauer des Uberzugs urn 40 % oder 
mehr gegenuber der Probe F erhoht, und bei den Proben J und 

20 K wurde die Lebensdauer des Uberzugs gegenuber der Probe I 
erhoht. In jedem Fall ergab ein Zusatz von Platin, Tantal 
oder Oxid zur Basis der Proben A, F und I eine bedeutende 
Verbesserung der Brennerlebensdauer des Uberzugs. 

25 Die thermische Ausdehnung der Proben gemafi Tabelle 3 wurde 
mit einem vertikalen Dilatometer gemessen, das ein Drei- 
beinstativ und eine zentrale Schubstange aufwies, die 
samtlich aus dem gleichen Einkristall aus Saphir herge- 
stellt waren. Die Erhitzungsrate wurde konstant bei 

30 5 °C/min gehalten, wahrend ein Computer die Probentempe- 
ratur und ein Langensignal auf zeichnete, welches von einem 
linearen variablen Dif f erentialtransformator (LVDT) ge- 
liefert wurde, der an der Schubstange befestigt war. Die 
mittleren Koef f izienten zwischen 25 und 1050 °C sind in 

35 Fig. 2 dargestellt. Die Proben wurden mit den so ausge- 
bildeten Uberzugen und als zweite Gruppe getestet, bei 
denen zunachst eine Vakuumwarmebehandlung 4 Stunden bei 
1080 °C erfolgte. Im Vergleich dazu: Typische Superlegie- 



10 



rungen auf Nickelbasis fur Turbinenschauf eln besitzen 
Warmeausdehnungskoeff izienten bis 1050 °C von 16,6, 17 ,0 
und 16,1 pmm/mm/C (pin/in/C) fur Mar-M-002, Rene' 80 bzw. 
Mar-M-200 + Hf . Die Ergebnisse der Uberzuge gemaB Fig. 2 
5 und der Warmebehandlung gemaB Fig. 3 sind nur wenig unter- 
schiedlich fur die meisten Uberzuge, moglicherweise infolge 
des Nachlassens restlicher Spannungen. Die Uberzuge der 
Proben A, F und I besitzen thermische Ausdehnungskoef fi- 
zienten von etwa 18 pmm/mm/C (pin/in/C), und eines der 

10 Ziele der vorliegenden Erfindung besteht darin, diese 

Warmeausdehnungskoeff izienten noch naher an diejenigen der 
Schaufellegierungen heranzufuhren. Ein Zusatz von Tantal 
andert den Warmeausdehnungskoeff izienten nicht. Ein Zusatz 
von Flatin jedoch bewirkt eine betrachtliche Verminderung 

15 des Ausdehnungskoef f izienten des Uberzugs nach der Warme- 
behandlung. Dies ware der normale Zustand des Uberzugs auf 
der Turbinenschauf el. Es kann sein, da/3 die Warmebehandlung 
die Erzeugung von Platinaluminid oder gewisse andere Phasen 
ermoglicht, die einen niedrigen Warmeausdehnungskoef f i- 

20 zienten besitzen, wodurch der Gesamtwarmeausdehnungs- 

koeffizient des Uberzugs verringert wird. Diese Erkenntnis 
stellte einen unerwarteten Vorteil bei dem Zusatz von 
Platin dar, da bis jetzt der Hauptgrund dieses Zusatzes die 
Verbesserung des HeiBkorrosionswiderstandes war. SchlieB- 

25 lich zeigten die Oxidzusatze eine sehr wirksame Vermin- 
derung des Warmeausdehnungskoef f izienten. Die Ergebnisse 
zeigen, daB ein 10-%iger Zusatz von Aluminiumoxid den 
Warmeausdehnungskoef f izienten von etwa 18 auf 17 pmm/mm/C 
vermindert, und ein 20-%iger Zusatz vermindert den Warme- 

30 ausdehnungskoef f izienten auf etwa 15,7 pmm/mm/C (pin/in/C) . 

Dicke Uberzuge auf jedera der Materialien wurden 4 Stunden 
lang einer Warmebehandlung bei 1080 °C ausgesetzt, sie 
wurden flach geschliffen und spanabhebend bearbeitet, urn 
35 ein Zugf estigkeits-Pruf stabprof il zu bilden, das eine 
verminderte Streifenbreite im MeBabschnitt aufwies. Die 
Zugfestigkeitsversuche wurden bei 800 und 1000 °C durch- 
gefuhrt unter Benutzung einer Beanspruchungsrate von 0,005 



19 



bis 0,006 mm/mm/min (in/in/min) , bis 2u der 0, 2-%-Streck- 
grenze. Diese Daten sind in Fig. 4 dargestellt. Es wurden 
auch die Uberzugsproben A und F eingeschlossen. Es hat sich 
gezeigt, daB durch Zusatz von Tantal zu CoNiCrAlY (Probe B) 
5 die Zugfestigkeit bei 800 °C bei einem 3-%igen (Gew.-%) 
Zusatz mehr als verdoppelt wurde, und bei einem 3-%igen 
Ta-Zusatz (Probe C) mehr als verdreifacht wurde. Die 
Platinzusatze zur Probe D vergroBerten die Zugfestigkeit 
leicht um mehr als 40 %. Wenn der CoCrAlY-Legierung eine 

10 Aluminiumoxiddispersion zugesetzt wurde, dann verdreifachte 
sich die Zugfestigkeit bei einem 10-%igen (Vol.-%) Zusatz 
(Probe G), und die Zugfestigkeit wurde um einen Faktor 5 
bei 20 Vol.-% Zusatz erhoht (Probe H) . Wie aus Fig. 5 
ersichtlich, wurde bei 1000 °C gefunden, da!3 die Tantal- 

15 zusatze oder die Platinzusatze nicht mehr zu einer hoheren 
Zugfestigkeit beitrugen, aber die Oxide setzten ihre Rolle 
im Hinblick auf eine Festigkeitserhohung fort. Bei beiden 
Grundlegierungen CoNiCrAlY (Probe A) und CoCrAlY (Probe F) 
wurde die Zugfestigkeit auf etwa das Doppelte bei einem 

20 10-%igen (Vol.-%) Zusatz und auf das Vierfache bei einem 
20 Vol.-% Zusatz erhoht. 



Beispiel 2 

25 

Es wurden Probeniiberzugspulver wie oben erzeugt, mit dem 
Unterschied, daJ3 die Zusammensetzungen unterschiedlich 
waren. Die Zusammensetzungen der verschiedenen Pulver sind 
in Tabelle 4 dargestellt. Hier bestand das Ziel darin, 
30 Mehrfachzusatze und Kombinationen des Beispiels 1 mit 

Einzelkomponentenzusatzen zu uberpriifen, um noch giinstigere 
synergistische Verbesserungen der Uberzugseigenschaf ten zu 
erhalten. 



35 



20 



Tabelle 4 





Zusammen- 


1 


Elemente 


in Gew. 


-% der 




Oxidzusatz 




setzung 


1 


Zusammensetzung 






Vol.-% des 


5 


Probe 


1 














Gemischs 






|Co 


Ni 


Cr 


Al 


Y 


Ta 


Pt 


A1 2 0 3 




I 


1 

|40,5 


30,7 


21,3 


7,8 


0,3 










II 


1 32,1 


31,0 


21,0 


7,7 


0,6 


2,8 


4,8 




10 


III 


I 38, 7 


32,4 


21,2 


6,8 


0,6 






11,2 




IV 


[38,2 


31,1 


21,7 


6,3 


0,6 


3,2 




11,4 




v 


35,6 


32,1 


21,2 


6,6 


0,4 




4,9 


11,3 




VI 


33,0 


31,1 


21,5 


7,2 


0,6 


2,8 


5,0 


10,6 




VII 


74,7 




18,6 


5,9 


0,5 






11,5 


15 


VIII 


64,7 




20,2 


6,4 


0,4 


3,1 


4,9 


11,1 



Die Uberzugspulver gemaB Tabelle 4 wurde auf glatten 
Substraten aufgetragen, derart, da!3 die Proben leicht bei 

20 einer f reistehenden Dichtemessung entfernt werden konnten. 
Die fiber zugsproben wurden im Vakuum 4 Stunden lang bei 
1080 °C einer Warmebehandlung ausgesetzt und dann im 
Hinblick auf die Dichte durch das Wassereintauchverfahren 
(ASTM B-328) uberpruft. Die theoretische Dichte ist die 

25 Dichte des Materials in einem porenfreien Zustand. Dies 
kann berechnet werden nach dem Hull-Verf ahren (F. C. Hull f 
1 'Estimating Alloy Densities' ', Metal Progress, Nov. 1969, 
S. 139). Korrekturen beim Zusatz von Oxid bei gewissen 
Uberziigen ergeben sich aus Tabelle 4. Die Dichteergebnisse 

30 sind in Tabelle 5 dargestellt. Die voll metallischen 

Uberziige (I und II) zeigten einen hohen Prozentsatz ihrer 
theoretischen Dichte, und zwar etwa 95 bis 96 %. Die mit 
Oxiden dispergierten Uberzuge erreichten lediglich geringere 
Dichten nach der Warmebehandlung, d. h. 88 bis 90 % der 

35 theoretischen Dichte. 
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Die Harte der Uberzuge in heiflem Zustand wurde bei Tempe- 
raturen bis zu 900 °C unter Benutzung eines Vickers-Gerates 
unter einer Last von 0,6 kg gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 5 dargestellt. Es zeigte sich, daB die Uberzuge 
5 mit dem Oxid- und Platin- und/oder Tantalzusatz allgemein 
weicher waren als der Uberzug der Probe I, und man nimmt 
an, daB dies in erster Linie eine Folge ist der niedrigeren 
Dichten der Uberzuge. Trotzdem zeigte sich, daB der Uberzug 
mit den dreifachen Zusatzen gemaB Probe VIII eine be- 

10 trachtlich groBere Harte bei hohen Temperaturen zeigte als 
die Probe I. Es zeigte sich, daB die Probe VII etwa die 
gleiche Harte wie die Probe I besaB und daB die Probe II 
weicher war als die Probe I, obgleich die Dichte der Proben 
I und II etwa gleich war. Der Ta- plus Pt-Zusatz fiihrte zu 

15 einer Erweichung des Uberzugs, wahrend der Zusatz der Oxide 
nur eine geringe Anderung brachte, aber ein Zusatz von 
Ta + Pt + Oxid fuhrte zu einer wesentlichen Erhartung. So 
ergab sich ein unerwartetes Zusammenwirken bei dem Drei- 
fachzusatz, und man erhielt eine verbesserte Harte bei 

20 hohen Temperaturen. 

Die Uberzuge gemaB Tabelle 4 wurden auf Mar M-002 Pin- 
substraten mit einer Dicke von nominell 152,4 pm (6 mils) 
aufgetragen und 4 Stunden lang bei 1080 °C einer Warme- 

25 behandlung unterworfen und dann mit einer Intensitat von 
12 N Almen beauf schlagt . Sie wurden einem zyklischen 
Oxidationstest bei 1050 °C in Luft ausgesetzt, und zwar mit 
einer Periode von 50 Minuten in einem Ofen und einer 
10-miniitigen Abkuhlungsperiode . Getrennte Proben wurden bis 

30 zu 100 Stunden insgesamt bzw. 300 Stunden insgesamt ge- 
pruft. Die Teststifte wurden mit Gold und Nickel plattiert 
und dann im Querschnitt montiert, um die Breite der Alu- 
minidabreicherungsschicht unter der auBeren Oberf lache zu 
messen. Wir nehmen an, daB die Dicke dieser Abreicherung 

35 ein MaB fur den Verbrauch der Lebensdauer des Uberzugs ist, 
und demgemaB ist eine geringere Abreicherung der Schichten 
wahrend der gleichen Zeit und Temperatur ein Zeichen einer 
langeren Lebensdauer. Die in Tabelle 5 aufgetragenen Daten 
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demons trieren, daB nach 100 Stunden verschiedene Uberzuge 
eine geringere Abreicherung zeigen als die Probe I, und 
diese enthalten samtlich Ta als einen der Zusatze. Wir 
haben auch gefunden, daB dann, wenn als Zusatz nur Oxid 
5 benutzt wird, die Dicke der Abreicherung gegeniiber der 
Probe I erhoht war, eine Wirkung, die eine Folge der 
niedrigeren Dichte sein kann. Wenn jedoch Ta + Pt zusatz- 
lich zu dem das Oxid tragenden Uberzug zugesetzt wurde, 
dann wird die Abreicherung betrachtlich vermindert. Diese 

10 speziellen Daten zeigen, da/3 Ta der wirksamste Zusatz zur 
Verminderung der Aluminidabreicherung in der Oxidation ist 
und daB es allein oder in Kombination mit Pt den Oxida- 
tionswiderstand der mit Oxidzusatzen versehenen Uberzuge 
wiederherstellt. Diese Kombination schafft auch die Mdg- 

15 lichkeit, Oxiduberzuge fur andere Zwecke zu schaffen, 
beispielsweise zur Verbesserung des Kriechwiderstandes, 
ohne den Oxidationswiderstand zu beeintrachtigen. Wenn man 
die Gesamtergebnisse bei 100 und 300 Stunden betrachtet, 
dann erzeugten die dreifachen Zusatze von Ta + Pt + Oxid 

20 die besten Ergebnisse. 

Die Uberzuge der Tabelle 4 wurden auf einer 85 mm langen 
und 7 mm dicken Stange aufgetragen, um den Brennerversuch 
durchzufiihren. Die Uberzuge wurden durch Warme behandelt, 

25 einer Endbearbeitung unterworfen und aufgewalzt. Bei diesem 
Versuch wurde der Brenner wie beim Beispiel 1 betatigt, 
auBer, daB die Temperatur auf 1100 °C erhoht wurde. Die 
Ergebnisse fur Zyklen bis zum Ausfall sind in Fig. 6 
dargestellt. Der Uberzug gemaB Probe I befand sich nicht in 

30 diesem Versuch, aber aus dem Beispiel 1 ist ersichtlich, 
daB bei Zusatz von nur dem Oxid die Uberzuge besser sind 
als die Uberzuge der Probe I. Die Daten zeigen, daB die 
Zusatze Oxid + Platin und Oxid + Tantal + Platin betracht- 
lich besser sind. Sie zeigen eine zwei- bis dreifach 

35 langere Lebensdauer beim Brennerversuch als Oxidzusatze 
allein, und es macht sie betrachtlich besser als der 
Uberzug gemaB Probe I ohne Zusatz. 
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Einige der Zusammensetzungen gemaB Tabellen 3 und 4 wurden 
auf Stangen abgelagert und einem Brennerversuch unter- 
worfen. In diesem Fall war das Substrat ein Einkristall 
CMSX-4, d. h. eine verbesserte Nickellegierung fur Hoch- 
5 leistungsturbinenschauf ein. Der Brennertest wurde wie oben 
beschrieben durchgefuhrt, lediglich mit dem Unterschied, 
daB die injizierte Salzkonzentration auf 0,25 ppm ver- 
mindert wurde. Der Versuch wurde bei 1100 °C durchgefuhrt, 
wobei die Probe 13 Minuten im Brenner der Flamme ausgesetzt 

10 wurde und 1 Minute ohne Flamme, wie dies oben der Fall war, 
Es dauerte etwa 1 Minute , um wieder auf eine Temperatur von 
1100 °C zu kommen, wenn die Probe in den Brenner zuriick- 
gebracht wurde. Die Ergebnisse sind in Fig. 7 dargestellt. 
Hier sind die Zyklen aufgetragen, die schlieBlich zum 

15 Ausfall fiihrten, und zwar dividiert durch die Dicke des 
Uberzugs in mils (1 mil = 25,4 pm) . Hierdurch wurde eine 
Normal is ierung hinsichtlich Unterschieden in der Lebens- 
dauer bewirkt, die eine Folge unterschiedlicher Uberzugs- 
dicke sind. Die Uberzuge hatten ebenfalls nominell 152,4 pm 

20 (6 mils) Dicke. Es hat sich gezeigt, daB alle Uberzuge, die 
Plat in enthielten, etwa die doppelte Lebensdauer hatten wie 
Uberzuge, die nur Tantal oder einzelne Oxidzusatze hatten. 
Ferner war Tantal plus Platin etwas besser als Platin 
allein, und Tantal plus Platin plus Oxid zeigte das beste 

25 Ergebnis von alien. 

Um die Fahigkeit der neuen Uberzugs ausbildungen hinsicht- 
lich der Widerstandsfahigkeit einer Diffusion in das 
Substrat zu uberprufen, wurden langzeitige isothermale 

30 Versuche bei 1100 °C in Argon vorgenommen, und dann wurde 
die Interdiffusionszonenbreite im Querschnitt gemessen* Wir 
benutzten den gleichen Uberzug der Probe I, dem die Addi- 
tive zugesetzt waren. Fig. 8 zeigt die Ergebnisse bis zu 
60 Stunden. Es hat sich gezeigt, daB die Uberzuge mit einer 

35 groBeren Breite der Dif f usionszone Platin enthielten. Das 
Vorhandensein von Tantal allein oder die Kombination von 
Tantal- und Platinzusatzen verminderte die Diffusion 
dazwischen. Ein weiterer Zusatz von Oxid zu einem Platin 
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enthaltenden Uberzug fuhrte auch zu einer verminderten 
Diffusion. Der beste Oberzug im Hinblick auf eine Ver- 
minderung der Diffusion dazwischen war f wie unsere Studien 
5 ergeben haben, der Dreiwegzusatz von Platin plus Tantal 
plus Ox id. Die Beobachtung insgesamt zeigte, da/3 die 
Tantalzusatze und die Oxidzusatze die am meisten wirksamen 
Komponenten zur Verminderung der Zwischendif fusion waren. 

10 Die Daten zeigen, da!3 Tantal, insbesondere in Kombination 
mit Oxid, wirksame Additive fur unseren Zweck der Ver- 
minderung der Diffusion in das Substrat hinein darstellen. 
Wir wiinschen, den Ver lust von Al und Cr aus dem Uberzug 
durch Diffusion in das Substrat zu begrenzen, aber wir 

15 wiinschen auch, schadliche Elemente aus dem Substrat daran 
zu hindern, in den ttberzug einzutreten und die Schutz- 
wirkung zu beeintrachtigen. Um das Verstandnis der spe- 
ziellen Wirkung von Tantal zu verbessern, hatten wir 
Uberzuge mit und ohne Tantalzusatze analysiert durch die 

20 Elektronenmikroprobe, nachdem die Probe einer Oxidation bis 
zu 400 Stunden bei 1050 °C ausgesetzt war. Die Substrate 
waren In-100 und Mar M-002. Es hat sich gezeigt, da/3 das 
Tantal in dem Uberzug mit dem Titan reagiert, welches 
versuchte, von dem Substrat in den Uberzug hinein zu 

25 dif fundieren. Die Ta-Ti-Partikel bilden sich zunachst in 
dem Uberzug in der Nahe des Substrats und spater weiter in 
dem Uberzug, wenn die Zeit fortschreitet und das Tantal bei 
dieser Reaktion verbraucht wurde. DemgemaB besteht eine 
Wirkung des Tantals bei der Verbesserung des Oxidations- 

30 wider standes darin, das Ti aufzufangen und das Eindringen 
von Ti in die auBere Oxidschicht am Uberzug zu reduzieren, 
wo es die Schutzwirkung ungunstig beeintrachtigen konnte. 
Diese Erkenntnis macht den Wert der Tantalzusatze zu 
Uberziigen besonders nutzlich bei Super legierungen, die 

35 Titan enthalten, beispielsweise Substraten wie IN 100, 

Mar-M-002, Rene' 80 und Varianten von Mar-M 200 und B-1900. 



Die Uberzuge, die insbesondere die Oxidzusatze enthielten, 
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zeigten eine verminderte Dichte bei einer typischen Warme- 
behandlung (2 bis 4 Stunden bei 1080 °C bis 1100 °C). Die 
untere Dichte, die bei den Uberzugsproben III bis VIII 
gemaB Tabelle 5 erzielt wurde, lieB eine Verminderung 
5 samtlicher mechanischer Eigenschaf ten erwarten, verglichen 
mit dem, was sie bei einer hoheren Dichte bieten wurden, 
und es wurden der Oxidationswiderstand und der Korrosions- 
widerstand etwas vermindert. Es war nicht zu erwarten, daB 
die thermische Expansion und das Poisson-Verhaltnis be- 

10 eintrachtigt wurden. Wenn auch die Eigenschaf ten immer noch 
bei normaler hitzebehandelter Dichte gut sind, so werden 
weitere Verbesserungen mit noch hoherer Dichte erwartet. 
Freistehende Werkstucke mit dem Uberzug der Probe VI 
(CoNiCrAlY plus Pt, Ta und Oxid) wurden hergestellt und 

15 einer Warmebehandlung bei hoheren Tempera turen unterworfen. 
Die Ergebnisse zeigten, daB eine Verbesserung in der Dichte 
erlangt werden kann, wenn der neu entwickelte Uberzug mit 
einer Hitzebehandlung kombiniert wird, die fur den Uberzug 
optimiert ist. Es ist daher zu erwarten, daJ3 die hohere 

20 Dichte, die erlangt wird, die anderen Uberzugseigenschaf ten 
verbessert, namlich es ergibt sich ein hoherer Widerstand 
gegemiber Oxidation und Sulphidation, und es wird die 
Lebensdauer bis zum Ausfall vergroBert, auBerdem werden die 
Streckgrenze und die Zugf estigkeit erhoht, und es wird der 

25 Widerstand der Uberzuge gegenube'r einem Kriechen erhoht, d. 
h. die Dauerf estigkeit steigt an. Es ist nicht zu erwarten, 
daB sich der thermische Ausdehnungskoef f izient andert. 

Die verbesserten Uberzuge gemaB vorliegender Erfindung sind 
30 auch nutzlich als Bindeiiberzuge Oder Unterlagen in Uber- 
zugssystemen, die als thermische Barriere dienen. In einer 
thermischen Barriere befindet sich im typischen Fall ein 
76,2 bis 254 pm (3 bis 10 mils) dicker Verbindungsuberzug 
gemaB der Probe I (Tabelle 4), dann eine 254 bis 304,8 pm 
35 (10 bis 12 mils) dicke Schicht aus durch Yttrium stabili- 
sierten Zirkoniiberzug, wobei diese Lage noch dicker sein 
kann. Es wurde eine Schaufel mit einem Verbindungsuberzug 
versehen unter Benutzung des Uberzugs der Probe VI, gefolgt 
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von einer 254 pm (10 mils) dicken Schicht aus einem 
Zirkoniumoxid, stabilisiert durch Yttriumoxid. Es wurde der 
gleiche Plasmabrenner fur beide Schichten benutzt, wobei 
lediglich die Pulver und die Arbeitsbedingungen geandert 
5 wurden. Die thermische Barriere der iiberzogenen Schaufel 
wurde 2 Stunden lang bei 1100 °C im Vakuum einer Hitze- 
behandlung unterworfen, und die auBere Oberflache des 
Zirkoniumoxids wurde durch ein vibrierendes Werkzeug 
geglattet, wobei ein Schleifmittel aus Aluminiumoxid 
10 benutzt wurde, Der Mikroaufbau der mit der thermischen 
Barriere iiberzogenen Schaufel zeigte eine gut verbundene 
Unterschicht und eine Oxidschicht, die benotigt wird fur 
einen erfolgreichen Barrierenuberzug. 

15 Beispielsweise wurde ein nachtraglicher Uberzug von Alu- 
minium oder Chrom durch das Packzementierungsverf ahren fiber 
dem erf indungsgemaBen Uberzug wenigstens zum Teil zu einer 
Diffusion von Aluminium oder Chrom in den ttberzug fuhren. 
Ein weiteres Beispiel besteht darin, einen erfindungs- 

20 gemaBen Uberzug mit einer oberen Schicht aus Zirkoniumoxid 
zu bedecken, urn einen guten thermischen Duplexbarrieren- 
uberzug zu schaffen- 
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Paten tanspruche : 

5 

1. Uberzugszusammensetzung, bestehend aus einer 
Legierung von RCrAlR 1 R ' 1 , wobei R wenigstens ein Element 
ist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Eisen, 
Kobalt und Nickel besteht, und R ist in einem Anteil 

10 zwischen 19 und 83 Gew.-% der Legierung vorhanden; der 
Chromgehalt liegt zwischen 10 und 50 Gew.-% der Legierung; 
der Aluminiumgehalt liegt zwischen 4 und 14 Gew.-% der 
Legierung; R 1 ist wenigstens ein Element, welches aus der 
Gruppe ausgewahlt wurde, die aus Yttrium und Hafnium 

15 besteht, und der Gewichtsanteil liegt zwischen 0,1 und 
3 Gew.~% der Legierung, und R' 1 wird von wenigstens zwei 
Elementen gebildet, die aus der Gruppe ausgewahlt wurde, 
die aus Tantal, Platin und Rhenium besteht, wobei die 
Legierung fakultativ mit einer Oxiddispersion verraischt 

20 wird, die aus der Gruppe ausgewahlt wird, welche aus 

Aluminiumoxid, Thoriumoxid, Yttriumoxid und Oxiden Seltener 
Erden sowie Hafniumoxid und Zirkoniumoxid besteht. 

2. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 1, bei 
25 welcher R Kobalt, Nickel oder Kobalt und Nickel ist und 

wobei R* Yttrium ist. 

3. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 2, bei 
welcher R 1 * Tantal ist. 

30 

4. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 2, bei 
welcher R f 1 Platin ist. 

5. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 4, bei 
35 welcher die Oxiddispersion zwischen 5 und 20 Vol.-% der 

Uberzugszusammensetzung betragt. 
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6. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 1, bei 
welcher R' Yttrium ist. 

7. Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 1, bei 

5 welcher die Legierung aus der Gruppe ausgewahlt ist, welche 
aus NiCrAlYPtTa, NiCoCrAlYPtTa und CoCrAlYPtTa besteht. 

8 - Uberzugszusammensetzung nach Anspruch 7 , bei 

welcher die Legierung NiCoCrAlYPtTa ist und die Oxid- 
10 dispersion aus Aluminiumoxid besteht. 

9. Mit einem Uberzug versehenes Substrat, welches 
eine Uberzugszusammensetzung gemaB Anspruch 1 aufweist, die 
als Schicht abgelagert ist. 

15 

10. Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 
Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, da£ das Substrat ausgewahlt ist aus 
der Gruppe, die Super legierungen auf Nickelbasis, Super- 
20 legierungen auf Nickelbasis die Titan enthalten, Super- 
legierungen auf Kobaltbasis und Superlegierungen auf 
Kobaltbasis, die Titan enthalten, enthalt. 

11. Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 
25 Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, da£ das Substrat von einer Lauf- 
schaufel oder einer Leitschauf el eines Gasturbinentrieb- 
werks gebildet ist. 

30 12 • Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 

Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat aus einer Super- 
legierung auf Nickelbasis besteht und R f aus mehr als 
50 Gew.-% Kobalt besteht, basierend auf dem Gewicht der 
35 Legierung. 



13. Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 

Anspruch 9, 



dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat eine Super- 
legierung auf Kobaltbasis ist, wobei R mehr als 50 Gew.-% 
Kobalt aufweist, basierend auf dera Gewicht der Legierung. 

5 14. Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 

Anspruch 9, welches eine Deckschicht aus Zirkoniumoxid 
aufweist, die auf der Uberzugszusammensetzungsschicht 
abgelagert ist, wodurch eine Duplexschicht auf dem Substrat 
gebildet wird. 

10 

15. Mit einem Uberzug versehenes Substrat nach 
Anspruch 9, welches eine Deckschicht aus Aluminium, Chrom 
oder einer Mischung hiervon besitzt, die auf der Uber- 
zugszusammensetzungsschicht abgelagert ist, wobei wenig- 

15 stens ein Teil des Aluminiums oder des Chroms in die 
Uberzugszusammensetzungsschicht hineindif fundiert ist. 

16. iiberzugszusammensetzung nach Anspruch 1, bei 
welcher R einen Gewichtsanteil von 19 bis 83 % der Legie- 

20 rung aufweist; Cr zwischen 10 und 50 Gew.-% der Legierung 
aufweist; Al zwischen 4 und 14 Gew.-% der Legierung liegt; 
R' zwischen 0,1 und 3 Gew.-% der Legierung aufweist; und 
R ,f zwischen 3 und 14 Gew.-% der Legierung ausmacht. 
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